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Uber den mittleren Verweilweg *). 
Von 


K. Bennewitz, 


(Eingegangen am 10. 5. 41 


Bei theoretischen Überlerungen spielt bisweilen die Vorstellung 


solle, daß ein an ein bestimmtes Gebiet gebundener Massenpunkt 


oentlich dieses Gebiet verlassen kann Das ist der Fall bei alleı 


ktionskinetischen Voreängen: insbesondere wird ein solches Bild 
ler Gamowschen Theorie der Radioaktivität benutzt. Dabei haı 


ES sich überwieeend um energetische Probleme Ks soll vezelgt 
erden. daß man auch ein rein kinematisch-statistisches Modell veı 


enden kann. das in gewisser Beziehung zu einem sehr einfachen und 
elementaren Ergebnis führt 

| Dies Modell benutzt den Begriff des ungeschlossenen 
Volumens’. Ein Hohlraum steht durch eine endliche Offnun 
inem beliebigen Raume in Verbindung. Will man nun 


olumen » dieses Hohlraumes sprechen, so entsteht sofort die Schwie 


mt 


von dem 


keit, daß es nicht eindeutig definiert ist. insofern als die Offnung 
eine beliebige Beerenzung „estattet. So könnte das Volumen 


Halbhohlkugel begrenzt gedacht werden durch eine Ebene 


mmt 
selben Recht aber auch durch ihre Ergänzung zur Ganzhohlkugel 
hei ist die Ebene durch nichts bevorzugt, ja häufig gar nicht mög 
Denkt man sich aber die den Hohlraum an seiner Offnune fiktix 


renzende Fläche irgendwie festeeleet. so ist damit sowohl das 


ımen ® wie der Flächeninhalt » der ..Offnune‘' eindeutige bestimmt 
)as ganze System sei nun mit einem 


inikt 


(idealen) Gase homogen 


Ein herausgegriffenes Molekül wird sich dann gelegentlich ıı 


so definierten Volumen ® aufhalten und zwischen Eintritt und 


stritt durch » einen gewissen .‚Verweilwee‘ s zurücklegen. Bilden 


den Mittelwert über sehr viele solcher s. also den ..mittleren Veı 


so steht diese Größe in einer sehr einfachen Beziehung 


und &. die wir ableiten wollen. Aus ıhr läßt sich weiter die 


ittlere Verweilzeit r'' berechnen. die einfach gleich sw wird 
mittlere Geschwindigkeit). Die Zahl der eleichzeitig in » befind 


en Moleküle sei N : in der Zeiteinheit legen diese N Moleküle eineı 


Herrn Professor BODENSTEIN zun 


Abt. B ;d. 49, Heft € 








294 K. Bennewitz 
Gesamtwee Nw zurück. wenn w ihre mittlere Geschwindie 


8kT\ı Pa ; 

lu | bedeutet. In derselben Zeit werden z .‚mittlere Ver: 
m 

wege‘ 5 beendet. Also eilt . 

N u An) 


odeı 5 


Die Zahl z ist nun gleich der Zahl der Austritte durch ®. und d 
ist unter den eeeebenen Voraussetzungen gleich der Zahl >’ der St 


on innen, wenn & als versperrende Fläche gedacht ist. Hierfür lie! 


die Gastheorie (« Konzentration) 
| IN 
CU) Hi! ce’) 
} 
Mit (1) ergibt das die einfache Beziehung 


5 = 


Beispiele: 1. Kugel mit Radius o und kleiner Kreisöffnung & 


2, Halbkugel (0) mit ebenem 


3. Halbkugel (0) mit zur Ganzkugel ergänzendem & 


ii’ 0° 8 
5 4 ) 
2 o®n a” 


und (3) ıst jedoch 


Die Übereinstimmung der Ergebnisse von (2) 
spezieller Fall; im allgemeinen hängt s durchaus von der Forı 
des » ab. Nun kann » auch über das ganze Volumen erstreckt sein 
die Ableitung hinsichtlich der Größe von » keine Beschränkung ent! 
Beispiel: 4. Kugel (o) mit offener Oberfläche 
ERW) du 23 
to: z ® 
Dieses Ergebnis läßt sich auch direkt berechnen, wenn man 
Zusammenstößen der Moleküle absieht. Man hat dann über alle m 
lichen Sehnen in der Kugel zu mitteln und erhält dasselbe Result 
Tatsächlich geht unsere Ableitung darüber hinaus, insofern sie bez 
lich der Zusammenstöße keine Beschränkung auferlegt. 
$ 2. Bisher war vorausgesetzt, daß Innen- und Außenraum 
das zu verteilende Gas sich ganz gleichartig verhalten, d.h. daß ı 


Potential einer Molekel innen und außen gleich eroß ıst. Das wol 


wir nun fallen lassen: Das Potential sei zwar innen und außen räı 








Über den mittleren Verweilweg. 2095 


konstant, aber verschieden. Das kann entweder davon herrühren 
die Aggreratzustände verschieden sind, z. B. daß sich innen das 
sire Kondensat des außen befindlichen Gases befindet, oder da 
daß sich z. B. innen ein fremdes Medium befindet. das das außen 
ndliche Gas absorbiert. In beiden Fällen verschwindet die anfangs 
rochene Schwieriekeit der Willkür der Begrenzung, da nunmehı 


\oereeat- bzw. Mediumserenze die bisher fiktive Begrenzuı 


rt 
el 'ür die Berechnung ist Gleichung (1) auch hier gültig. Dagegen 
rf es zur Berechnung von z einer Erweiterung. Bezeichnen 
‚otentielle Energie eines Moleküls im Inneren mit dı 
ren (ideales Gas) mit 0, so sind die Gle ngewiıchtskon zen 
en ınd verbunden durch 
CA 1 
len hier betrachteten Fällen seı wesentlich negativ LISO 


nn wird entsprechend der Gleichung (2) die Zahl der Stöße auf 
innen größer sein als von außen. Nicht jedes von innen auf 
effende Molekül wird also auch hindurchgelassen werden; es treten 
Stelle dessen Reflexionen ein. Die Anzahl der beendeten Verweil 
se wird also nicht. wie oben, durch die Anzahl aller inneren Stöß:« 
, voegeben sein, sondern durch die der \ustritte Im Gleiche« \ ht 
aber die Zahl der Austritte eleich der der Eintritte sein. Wie 
Verfasser früher!) vezelgot hat. ist aber im Fall der Kondensation die 
/ der Eintritte gleich der Zahl der Stöße von außen. Wir dürfen 


en Satz immer dann anwenden. wenn der Eintrittsvorgang exo 


u ” 
' erm erfolet also au h bei exothermeı \bsorption Dann \ rd ılso 
Ül | 
W+-( ) 
4 
11T } 
1 
I (!) # 127 
4 
) n (1) eingesetzt. liefert für den mittleren Verweilweg 
m 
14 ' \ 4 
ul S i mit ı l 
* n s 
Stelle von (3). Setzt man 
() +4 (') N 
11 
ß ı tellt »’ die durch das Potential modifiziert: Offnung 
vo e] verkleinert erscheint. da  aneenommeı rurd« 
1 











296 K. Bennewitz, Uber den mittleren Verweilweg. 


Es wäre nun falsch, wenn man Gleichung (7) als die allgeme 
Lösung, also auch für den Fall &,>0 betrachten wollte. Ist näml 
‚d, also e,<e,, dann wird die Zahl der beendeten Verweilw: 
gleich der Zahl der inneren Stöße, und somit gilt dann wieder G) 
chung (3). Es besteht hier also eine merkwürdige Unsymmetrie. B 
spiele für den letzteren Fall sind: der mittlere Verweilweg in eiı 
Dampfblase innerhalb einer Flüssigkeit und derjenige eines 
sorbierten Gases in einem Adsorbens. dessen Ostwaunnpscher Absoı 
tionskoeffizient kleiner als Eins ist. Hier gilt also Gleichung (3). 

Berücksichtigt man noch das Eigenvolumen der Gasmoleküle 
ist. ebenso wie bei VAN DER WAALS, in allen Gleichungen "» durch ı 
zu ersetzen. 

$ 3. Der mittlere Verweilweg s tritt in eine beachtenswert 


\nalogie zur mittleren freien Werlängse A. Klementar ist letzteı 
wo o der Stoßradius des Moleküls ist. Wir schreiben 


Nun ist 40°7 die Oberfläche‘ eines als Kugel gedachten Molekü 
N-40?7=-R ist also die gesamte innere ‚Oberfläche‘ aller in 


nthaltenen Moleküle. Also 


Vergleicht man dies mit Gleichung (3) 5s=-4r'», so überrascht 
formale Gleichheit beider Beziehungen. Aus ihnen kann man nı 
bilden 
/ ) 

In Worten: Der mittlere Verweilweg verhält sich zur mittleren frei: 
Wegelänge wie die ..innere Oberfläche‘ zur ..äußeren Oberfläche‘ 
(sases 

Ob die hier eingeführten Begriffe für die Reaktionskinetik 


als fruchtbar erweisen. muß abgewartet werden 


Jena, Physik.-Chem. Abt. des Chem. Laboratoriums. 
Zur Zeit Fliegerhorst Küpper/Sagan. 





Bemerkungen zur Chemie des Hochstromkohlebogens * 


Von 


W. Finkelnburg. 
Mit 1 Abbildung 


ım 


lext 


Es wird der Zusammenhang der physikalischen und chemischen Vorgäı 

Hochstromkohlebogen (Homogenkohlebogen und Beckbogen) besprochen 

t, wo die Mitarbeit des Phvsikochemikers erforderlich ist und e and 
Hochstromkohlebogen für den Chen 


iker von Int 


In den letzten 2 Jahren haben der Verf. und seine Mitarbeiter 
e physikalisch bisher sehr vernachlässigte Entladungsform 
Hochstromkohlebogen 


den 
untersucht und seinen Mechanismus, der von 
lem des bekannten Nieder 
trombogens 


weiteehend ab 


veicht. in seinen Grundzügen 
eklärt. Zur weiteren Aufklä 
Ist 


die Mitarbeit des Che 
rs unerläßlich 
der Zweck 


('hemiker 


Ke 


Es ist da 


zn P ————— X 
dieser Zeilen 


+ f 
m - 
mit den Eigen ta nm 
en dieser Bogenform bekannt Anodenfallgebrer 
. . r 
ı machen und auf einige b« 
dere physikalisch chemisch: 3 
Probleme hinzuweisen 
Der Hochstromkohlebogen 
tersı det sıc > i 
rscheidet sich von dem üb a ed un 2 a 
en Kohlebogen durch starkc ladungsteile des Hochstromkohlel 
Überlastung der Positivkohle 
4 


romdichte über 100 A cm? 
Niederstrombogen!). und eı 
Stromstärken über 80 A 


eeoenüber höchstens 30 A cm? beim 
zeiet seine volle Entwicklung erst bei 
Durch die große Stromdichte an der Anode 
itzt sich diese, jedenfalls lokal, beträchtlich über die Verdampfungs 


Herrn 
W 
bh. 214, 


Professor BODENSTEIN 
FINKELNBURG und 


117. 344 (1939 bis 


zum 70. Geburstag gewidmet 


Physik 112, 305, 
senden mit I bis V bez 


Mitarbeiter, Z. 118, 562, 114, 73 
1941). im fol 


eichnet 
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ION 





temperatur, und es setzt eine stürmische Anodenverdampfung ı« 
wobei der im Anodenfall hocherhitzte Dampf die an Strahlu 
intensität den festen Krater um ein mehrfaches übertreffende posit 
Flamme bildet (vel. III). Während diese anodischen Erscheinuns 
(Abb. 1) an genügend dünnen Positivkohlen schon bei Stromstär| 
von 20 bis 30 A untersucht werden können, kommt bei Stromstär] 
über 80 A ein neuer Effekt hinzu, indem sich dann unter der Wirku 
des eiloenen maenetischen Feldes die beim eewöhnlichen Bogen rau 
lich ausgebreitete Bogensäule zu einer engen ..negativen Flamm: 
wie der Lichttechniker sagt. zusammenzieht (Abb. 1), in der 
Stromdichten von 1000 bis 4000 A/cm? eine Temperatur von ül 
I0000° herrscht (vel. IV) 

Die physikalischen Zusammenhänge zwischen den anodisel 
Erscheinungen: Stromdichte, Anodenfall, Anodenverdampfung u 
Dampfstrahlung sind von uns (lIV) eingehend untersucht worde:ı 
während über die gleichzeitig verlaufenden und für den Mechanismus 
nicht unwesentlichen Molekülbildungs- und -zerfallsvorgänge no 
nichts Sicheres bekannt ist. Der infolge der intensiven Anodenv: 
dampfung von der Anodenstirnfläche abströmende Anodenmateri 
dampf bläst die im Anodenfallgebiet gebildeten positiven Ion 
deren gleichgerichtete Bewegung im elektrischen Feld unterstützen 
von der Anode fort und vergrößert dadurch die negative Raumladung 
vor der Anode und damit den durch sie bewirkten Anodenfall. D 
von uns gemessene Anstieg des Anodenfalls mit der Stromstärke (1\ 
und der darauf beruhende Anstieg der gesamten Bogenspannung n 
der Stromstärke (vel. I, im Gegensatz zur fallenden Charakterist 
des Niederstrombogens!) finden so ihre Erklärung. Eine Durchree! 
nung der Verhältnisse!) zeigt, daß in dem nur etwa 0'1 mm dicke 
Anodenfallgebiet Feldstärken der Größenordnung 10* Volt/em vor 
kommen und damit hier sicher kein thermisches Gleichgewi 
herrscht. Nach dem Passieren des Anodenfallgebietes aber komm! 
der abströmende hocherhitzte Dampf in ein feldfreies Gebiet (gesamt 
Anodenflamme), in dem sich sehr schnell thermisches Gleichgewi 
einstellen sollte. Dieses herrscht ferner sicher in der kontrahiert: 
Säule infolge des geringen Gradienten von nur etwa 10 Volt/cm 

Bezüglich der chemischen Vorgänge müssen wir nun zwisch: 


zwei Bogenarten unterscheiden. nämlich zwischen dem Homosg: 


1) Wird demnächst veröffentlicht. 



























1; 
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hle-Hochstrombogen und dem technisch als intensivste überhaupt 
annte Lichtquelle viel benutzten Beckbogen, für den eine positive 
htkohle mit Salzen der seltenen Erden im Docht verwendet wird 
Beim Homogenkohle-Hochstrombogen liegen die Verhältnisse 
lich übersichtlich da abgesehen von den unvermeidlichen Ver 
inieuneen (a, Mg und B nur Kohlenstoff verdampft und damit 
leuchtende Anodenflamme bildet. Aus Messungen der Gesamt 
lung (Il) folet. daß diese Kohlenstoff-.. Flamme‘ maximal eben 
| Energie abstrahlt wie ein schwarzer Körper von 4700° abs. Da 
Dampf tatsächlich aber nicht wie der schwarze Körper kontinuieı 
strahlt, sondern nur einzelne Linien und Banden emittiert, muß 
Dampftemperatur nach dem Passieren des Anodenfallgebiet« 
chtlich über 4700° liegen und nach unseren Abschätzung: 
lestens 6000°, wahrscheinlich mehr, betragen. Hier tritt nun eiı 
den Molekülphysiker merkwürdiger Widerspruch zutage. An deı 
htiekeit der Temperaturabschätzung ist unseres Erachtens nicht 


;weifeln. Nach Rechnungen von H. Zeıse!) ist nun bei der Tem 


peratur von 6000° der Kohlenstoffdampf praktisch vollständig, d.h 


ı über 999 %,. dissoziiert. Trotzdem zeigt das Spektrum des leuchten 


Dampfes in der Anodenflamme neben der Ü-Atomlinie 2478 A 


den durch Reaktion mit dem Luftsauerstoff an der äußeren 


Besrenzung des Dampfstrahls entstehenden UN -Banden mit übeı 


ender Intensität die C,-Banden, und zwar die grünen SWAN 
len und die im Ultraviolett gelegene (',-Gruppe bei 2350 A. Wie 

; die (',-Konzentration in der leuchtenden Anodenflamme ist, geh 
der Tatsache hervor. daß nach Ausweis der Spektren etwa 0 
htbaren Dampfstrahlung vom €, emittiert wird, und daß nach 
ren Messungen (Il) der reine Dampfstrahl von 10 mm Dicke 
leuchtdichte von 16000 HK /cm? erreicht. Obwohl also im und 

t hinter dem Anodenfallgebiet Temperaturen von 6000° herrscheı 
ich erst beim weiteren Abströmen des Dampfes langsam eı 
edrigen, besteht in der gesamten Anodenflamme der Dampf zu 
m sehr hohen Prozentsatz aus (',-Molekülen. Nun sind zwar nach 
CKEN, KNESER u. a. bei niedrigen Temperaturen für die Einstellung 
Schwingungs- und damit auch des Dissoziationsgleichgewichtes 
beträchtliche Relaxationszeiten erforderlich, doch nehmen dies: 


steigender Temperatur so schnell ab, daß sie bei 6000° keine 


H. Zeıse, Z. Elektrochem. 46 (1940) 293. 
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Rolle mehr spielen sollten. Auch wenn also primär eine Verdampf 
von (',-Molekülen stattfindet, ist bisher unverständlich, wie diese 
auf mindestens 10°*sec abgeschätzte Zeit (vgl. Ill) zum Du 
fliegen des auf über 4000° erhitzten Gebietes ohne Dissoziation üb: 
stehen. Hier harrt also ein typisch physikalisch-chemisches Probl. 
noch der Deutung. 

Viel komplizierter, besonders vom chemischen Standpun 
liegen die Dinge beim eigentlichen Beckbogen, in dessen positi 
Dochtkohle Verbindungen des Üers und anderer seltener Erden ı« 
halten sind und daher verdampft die ‚‚positive Flamme‘ bilden. D 
äußerst linienreiche Atomspektrum der seltenen Erden gibt d 
Dampf seine weiße Farbe: bei der hohen Dampitemperatuı 
Strahlungsmessungen (Il) ergaben schwarze Temperaturen bis 580 
und damit noch erheblich höhere Dampftemperaturen bildet 
aus dem tief gehöhlten positiven Krater hervorschießende Dampi 
wolke daher eine äußerst intensive Lichtquelle. nach ihrem Entde: 
Beckflamme genannt 

P. R. Bassett!) hat lange vor der eingehenderen physikalische: 


Untersuchung die Verhältnisse im Beckbogen vom chemischen Staı 
punkt diskutiert. Er nimmt an, daß das meist den Hauptbestandt: 
des Dochts bildende CeF, mit dem stets im Docht vorhanden: 
Kohlenstoff bei der Temperatur des positiven Kraters reagiert u 
Cercarbid CeC', bildet, wobei Fluor frei wird. Bei ‚normalem‘ A 
strömen der Anodenmaterialdämpfe unter langsamer Abkühlung 

sich dann aus QO,. Ce, F und (€ wieder ÜeF, und CO, bilden, we 
ersteres tatsächlich beim normal brennenden Beckbogen als weiße: 


Rauch beobachtet werden kann. Es soll aber auch die Reaktioı 


CeÜ,+0O 


>Ce0.,+C 


möglich und für das Rußen verantwortlich sein, das erfahrungsgen 
entsteht. sobald infolge falscher Kohlenstellung oder zu gerin: 
Bogenlänge der Anodenmaterialdampf nicht normal abströmen ka 
sondern seitlich abgedrängt und dabei plötzlich abgekühlt wird. Es 
möglich. aber keineswegs erwiesen, daß diese Reaktionen tatsächl 
so erfolgen: erst eine Berechnung der Gleichgewichte in Abhängigk: 
von der Temperatur und genauere Untersuchungen in verschieden: 


(asen können sicheren Aufschluß geben 


P, R. Bassett. Trans. Amer. electrochem. Soc. 44 (1923) 153. 
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Sehr skeptisch muß man jedenfalls bezüglich des weiteren 
\chlusses von BASSETT sein!), daß im wesentlichen (eC',-Tröpfchen 
uf 4700° geschätzten Verdampfungstemperatur des (e(, für die 
‚he Leuchtdichte der Beckflamme verantwortlich sein sollen. wenn 
h die Mitwirkung strahlender (Ce-Atome zugegeben wird. Nach 
seren Beobachtungen ist das dem Linienspektrum der seltenen 
Erden unterlagerte kontinuierliche Spektrum nur sehr lichtschwach 
lan der Gesamtstrahlung wenig beteiligt, zudem auch durch einen 
leren Prozeß (Klektronen-Bremsstrahlung)?) zu erklären. Sicheı 
ht richtig ist also die neuerdings von PATZELT?) gemachte Angabe 
; die angeblich von der Stromstärke unabhängige maximale 
mperatur und damit die Leuchtdichte der Beckflamme durch die 
Verdampfungstemperatur des Cercarbids gegeben sei. Denn einmal 
| von uns Leuchtdichten von 180000 Stilb gemessen worden (I] 
lie weit über dem von PATZELT angegebenen Grenzwert liegen. und 
veitens steigt nach unseren Farbtemperatur-Messungen (V) die Tem 
eratur der Beckflamme mit steieender Stromstärke immer weiter 
ohne einem Grenzwert zuzustreben. Die Strahlungsemission im 
Beckbogen ist also zum entscheidenden Teil durch physikalische Voı 
inge, und zwar durch die Konzentration und Anrerungsverhältnisse 


\tome des im Anodenfall hoch aufgeheizten Dampfes gegeben 


hrend die chemischen Vorgänge sicher mehr sekundär beteiligt 
nd, zum Verständnis entscheidender Einzelheiten (z.B. Knicke 
den Charakteristiken, vel. I und II) aber aufgeklärt werden müssen 


j 


da die typischen Erscheinungen des Beckbogens keineswegs ın das 
Vorhandensein bestimmter Elemente und bestimmter Verbindungen 
eser Elemente geknüpft sind es kann statt des Fluorids auch 
(O)xyd verwendet werden und statt der seltenen Erden auch veı 
edene Metalle! bestehen zahlreiche Substitutionsmösglichkeiten 
die Feststellung der wirklich verlaufenden Reaktionen etwas eı 


htern dürften 


In der‘ Arbeit von BassETT sind auch andere unrichtige Beobachtu 
ten, so die Angabe, daß ein eizentlicher Beckbogen nur mit einer nera 
) htkohle möglich sel, daß Kohlepilz« ın der Kathod: (vgl III bei Stı 


tärken über 130 A nicht mehr auftreten, und schließli: 


h di Behauptung 1a 
Spektrum der kontrahierten Bogensäule Heliumlinien enthielte, während 
Wirklichkeit die verbreiterten Bogenlinien der Atome Stickstoff, Sauerst 


Kohlenstoff zeigt Vel. W. FINKELNBURG. Kontinuierliche Spektreır 
1938. 8.90 und 298 F. PaATzELT, Kinotechn. 22 (1940) 91 
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Finkelnburg, Bemerkungen zur Chemie des Hochstromkohlebogens 


Ist so die Mitarbeit des Physikochemikers an der Untersuchu 
der Vorzeänge im Hochstromkohlebogen erwünscht und notwend 
so kann dieser umgekehrt später dem Physikochemiker auch dienst 
bar gemacht werden. Denn die anfangs erwähnte kontrahierte Säu 
des bei etwa 100 A voll entwickelten 

mit über 10000 


eäneliche 


Hochstromkohleboeens hesit 
wohl die höchste bisher erreichbare und direkt 
Temperatur und dürfte, da 


beliebige 
eingeblasen 


Substanzen üı 
für thermochemische Versuche 
‚hne Interesse sein. Ähnliches eilt für di« 


werden können nic] 
( immerhin Temperatur: 
bis weit über 6000° erreichende positive Flamme des Hochstrombog« 
wobei man hier noch den Vorteil hat. durch Hinzufügen „eeienet 
Klemente in 


Spuren den Anodenfall 
\nodenflammentemperatur nacl 


'h Wunsch 


nur geringen und damit 


beeinflussen Zu können 
Darmst Phvsikalisches In 
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Pu-Veränderungen in Wasser unter dem Einfluß von 
Röntgenstrahlen *). 
Vor 


Paul Günther und Luise Holzapfel. 


| Inge 0.2. 4 
' R weobacht \bnal W 
l Bi trah neo ı trenstral beruht 1 
n ) ı Verunı ] I 
| ) { Bildu st \ 
| r Wi Puffer WW 
\ hiel | \W 
Bei der Bestrahlung von hochsereinietem Wasser mit Röntgeı 
ıhlen hat zuerst Rısse!) eine Erhöhung der Wasserstoffionen 
‚entration beobachtet Nachdem seither die’ rönteenchemisch: 
setzung des hochgereinieten Wassers weiteehend ruleeklart wol 
ist?2), erschien es lohnend. den Ursachen dieser Erscheinung 
ucehen \n die Entstehung elektrolvtischeı Ionen durel 
tgenbestrahlung knüpft sich ein weitergehendes Interesse ii 
blick auf die Beobachtungen von ÜURAWTHER. LIEBMAN 
s®) über eine empfindliche periodische Abhängigkeit des ot 
von kolloıdalem Graphit in wässeriger Lösuı ( de 
strahlten Röntsenen« roie 
mubten weıt vor den erstrebte /M 


Die geplanten Versuche 
n werden 


ußeren Gründen abgebroch« 


lie Veränderungen des p Wertes in ihrer Abh neleke ıt von deı 


heit des bestrahlten Wassers berichtet werden 


Versuchsanordnung. 
Von dem Wasser wurden jeweils 2cm? in einer zylindri 
cht von 3 em Länge in axialer Richtung durchstrahlt. Die Dosis 


tung betrug in der Mitte des leeren Bestrahlungsgefäßes schätzungs 
se 3r/sec. Bei einer effektiven Wellenlänge der Strahlung von 


BODENSTEIN zum 70. Geburtstag gewidmet 


(A) 140 (1929) 133 - Vo 
B) 42 (1939) 346 und (B) 44 (1939) 374 


Herrn Professor 
OÖ. Rısse, Z. physik. Chem. 


L.. HoLzarreL, Z. physik. Chem. (B 
wuch H. FrickE und E. R. BROWNsSCcoMBE, Phvsic. Rev. 44 933) 24 
LIEBMANN und Jones, Philos. Mag. 26 (1938) 120 


A\WTHER, 
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etwa 07 A!) ereibt sich die absorbierte Energie überschlaesm 
zu 2 r/sec. 

Das Bestrahlungsgefäß aus Quarz bildete den kurzen, horizon 
vestellten Schenkel eines rechtwinkligen Rohres, das durch den lan: 
nach oben stehenden Schenkel gefüllt und auch an ihm festgehalt: 
wurde (in geringem Abstand vor dem Röhrenfenster). Jede Füllu 
reichte zunächst in den senkrecht stehenden Schenkel hinauf. \ 
jeder Bestrahlung wurden daraus durch Entleerung bis zum Scheit 
des Winkels die Proben entnommen, an denen das ursprüngliche 
ermittelt wurde. 

Die p,7-Werte wurden gegen Pufferlösungen mit Glaselektrodeı 
nach KERRIDGE?) in Kompensationsschaltung (mit Spiegelgalvaı 
meter) bestimmt. Naturgemäß lag die experimentelle Schwierigk: 
bei der Untersuchung darin, an ungepufferten Wasserproben in eine 
P;rGebiet zwischen 70 und 5°5 überhaupt definierte p,-Werte zu eı 
halten. Das Umfüllen der Flüssiskeiten erfolete zum Schutz gegeı 
Luftkohlensäure in einer Atmosphäre von gereinigtem Stickstoff 
Während der Bestrahlung bestand stets völlieer Luftabschluß. Na 
jeder Bestrahlung wurde im Gegenversuch an einer unbestrahlten, ent 
sprechend in Quarz verwahrten Wassermenge gleicher Art die Kor 
stanz des p,,-Wertes kontrolliert. Nach einiger Übung in der Versuchs 
technik blieb die Konstanz der unbestrahlten Proben bei allen Ver 
richtungen befriedigend. Die bestrahlten Proben zeigten zur Messu 
gebracht zunächst während einiger Minuten einen geringen Rückgang 
der danach in einen über Stunden konstanten Endwert überging 
Versuche mit lange schwankenden Werten wurden verworfen 

Ergebnisse. 

Das in der folgenden Tabelle als ..höchstgereinigt‘‘ bezeichnet 

Wasser (Versuch 1 bis 2) war in der früher?) beschriebenen W« 


Die Strahlung war dieselbe wie bei GÜNTHER und HoLzarreı (Z. ph 
Chem. 44 (1939) 374). Die Überschlagsrechnung erfolgte unter Verwendung 
dort angezebenen Zahlen, wobei abweiche ıd die Divergenz des Strahlenbüı 
ıbgeschätzt berücksichtigt wurde. 

2) Bezogen von Hugershoff, Leipzig. Die Elektroden wurden jeweils vor 
Verwendung 1 Woche lang in Leitfähigkeitswasser (py = 6'86) eingequollen. N 
jedem Herausnehmen aus den Pufferlösungen wurden die Elektroden mehrf 
ıbgespült und abermals mindestens 10 Stunden lang in Leitfähigkeitswasser 
quollen, da andernfalls Verfälschungen des Potentials beobachtet wurden. 

) P. GüntHer und L. HoLzarret, Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 346 
B) 44 (1939) 374. 
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h Entgasune im Tayvror-Kolben und mehrfache Vakuum 
tillation in Quarzgefäßen möglichst von allen Verunreinigungen 
eit worden. Nach van PRrRAAGH!) verändert reines, im Vakuum 
soerlühtes Quarz das Py von völlig neutralem Wasser nicht Das 
Versuch 1 bestrahlte Wasser scheint seinem p,,-Wert nach das 
te Präparat gewesen zu sein. Die in den Versuchen 3 bis 6 be 
hiten Proben waren ebenso hoch gereinigt worden. doch war voı 

Einfüllen in das Bestrahlunesgeefäß unabsichtlich und auch ab 
tlich (Versuch 4 und 5) ein Zutritt kohlensäurehaltiger Luft erfolgt 

ın den Pr Werten erkennbar ist. Das Leitfähigkeitswasser deı 
senden Versuche war die Handelsware von Scheringe-Kahlbaum. die 

ler paraffinierten Flasche ohne weitere Reinieunge entnomme:ı 
le 

Bei der Schwierigkeit, die in der Einstellung definierter p,,-Wert: 
den völlig ungepufferten Systemen liegt, können die Zahlen in den 
‚ten Spalten der Tabelle nur nach ihrer Größenordnung und nach 


allgemeinen Gang in ihnen bewertet werden. Qualitativ liegt das 


ndeutiee Ergebnis vor. daß gereinietes Wasser durch Röntgen 


strahlung bei Zimmertemperatur immer saurer wird. Bei grob veı 
reinietem Wasser (Leituneswasser) muß der Effekt (Versuch 15 
I6) wegen einer Pufferwirkune der starken Verunreinieung 


hwinden 


Die Größenordnung der beim gereinigten Wasser beobachtet } Xi 
s, sie mit deı { h schen Wasserstoffsuperox bild 
enha zu brınge Der \bsorpti 2 S b d I 
j entspricht nach den früher: Feststellung ıiber \W ! 1 
etwa di Bildu vor 0 \] Wasse toffsın N N 
Stunde wären dann 9'3 - 10 M H,O bildet word ) > 
t Wassers ergäbe dies eiı re Kor ration des Wassers 
von etwa 46-10 Die Dissoziationskonstante des Wasserstoffsuperox 
Karcınt)IHO H Hl) 1'55-10  (bei20 Die der errechneten H,O 
tration gleichgewichtsmäßig entsprechende H*-Konzentration wäre danacl 
(rößenordnung 10° 8, was nicht zu einer Verschiebung der im best 


er schon vorhandenen H'-Konzentration führen könnte. Bei den Versuchen 


t, bei denen das bestrahlte Wasser mit Sauerstoft esattiget war, 


(+.vaN PRAAGH, Nature 143 (1939) 1068 Für die bestrahlt« 
tungswasser konnte die Pufferwirkung dadurch direkt nachgew 

Zusatz einer Salzsäuremenge, die das Py aul 300 h 

nur 6°73 zemessen wurd: Im Gegenversuch mit Leit 


3°01 gefunden. P. GÜntHer und L. Horzarrer, Z. physik. Chi 


39) 374 1) V,A. Karcın. Z. anore, alle. Cheı In3 (1929 



















































Paul Günther und Luise Holzapfel 
Tabelle. Röntgenbestrahlungen von Wasser. 
Be Pu Cy+-10 Entstar 
N R > ' strahlungs- Tempe vorher (im Liter) Mol H 
N seinnelisgräat 
daueı ratur und vorher u in 2 
in Stunden nachher nachheı je Sel 
} PN vu 1’00 er 
höchstgereinigt ) etwa 20 FOR -.99 > 
682 1’0 
. 605 31 
) etwa ZU 5 Pi IS 
, 4.) „= 
f , \ N] 196 
y etwa ZU 66 
. 34 15'4 
höchstgereinigt, 
ı1rtr7 11? } t m 2 »*)* 
Luftzutritt B ö 5:46 33:4 
{ ; wa 20 - 
er 105 1110 144 
N 633 16, N 
h > etwa |] 623 >93 14 
\ 
Mi 572 190 ; 
f 5} etwa 20 517 67°7 »4 
615 701] 
S 6 etwa 20 ee \ 19 
ywiıy 260 
Leitfähigkeits 
666 220 ’ 
( wasser aus N etwa 10 a v6 
E 6'924 HN 
parait Flasche 
4] 
10 0 - unmeßl 
4 + 662 J 41 unme 
f 662 24] 
I 5 v . unmeßl 
P* 662 >41 ... 
19 " etwa 241 
lz velroren S 10 669 9-4] unmeb 
.. Leitfähigkeits 3 6°05 Su6 a 
13 | 4) etwa 20 er ae 30) 
| wasser mit | >45 358 
Sauerstoff ve 
I sattıgt aus | 6'099 1'03 
14 . ) etwa 20 R a0. 3D 
paraft Flasche |! >48 30 | 
| (vo4 
Leitungswasser 
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f 


Feststellungen von FrRıIcKe!) allerdings bedeutend mehr Wasserstoffsuperoxvd 
viel, daß bei dem gegebenen Wert der Di 


des Wassers hätte herhbi 


nden sein, doch unmöglich 
skonstanten dadurch eine meßbare Ansäuerung 


werden können. 


Der Gang in den Zahlen der letzten Spalte zeigt eindeutig ein 
des Effektes von der anfänglichen Wasserstoffione:ı 
entration, also offenbar vom Kohlensäuregehalt Wie ım deut 
ten aus den Versuchen 1 bis 5 hervorgeht. Dareeen scheint keıı 
neiekeit von den Verunreinigeuneen zu bestehen. die das un 
nigte Leitfähigkeitswasser (Versuch 7 und 8) etwa mehr en 
höchsteereiniete W ıISSEeI Versuch 1 bis 5 und vor ıllem schein 
e Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration vorhandeı 
die von der Sättigung in den Versuchen 13 und 14 bis zu deı 
geringsten Spuren in den Versuchen 2 und 3 schwankt. Der ein: 
ktionspartner bei der Oxydation, die die Ursache der Ansäuerung 
scheint danach das Wasser selbst zu sein. und dieser Befund stellt 
Verschiebung in eine Reihe mit den zahlreichen von FRICK1 


che 


Hart und SmitH?, untersuchten Beispielen. bei denen organis 
Verbindungen, die in Wasser gelöst sind, mit dem durch Röntgen 
trahlen ..aktivierten Wasser‘‘ reagieren. Der Gang der Zahlen in deı 
ten Spalte der Tabelle erfordert es nicht, außer einer Reaktion 
Inneren der Flüssiekeit noch eine Reaktion mit der Gefäßwand 
er mit aus der Gefäßwand herauseelösten Stoffen anzunehmen 
der Effekt scheint mit dem Verschwinden eines Kohlensäure 


ıltes selbst zu verschwinden. UÜbereinstimmend damit zeigten d 
ıheren Versuche von Rıss# ? aus denen allerdings nuı erh: bli. ne 
waren 


\nderungen in der Größenordnung des Effektes erkennbar 


en Einfluß einer Verschiedenheit des Wandmaterials. Es wurdeı 

als Bestrahlungsgefäße aus gut ausgedämpftem ‚Jenaer Glas und 

paraffiniertem Bakelit verwandt 

Der Sachverhalt im ganzen leet die Vermutung nahe, daß deı 
re Reaktionspartner bei der Oxydation die Kohlensäure selbst 

Kohlensaure Salze können durch Wasserstoffsuperoxyd zu Peı 

bonaten oxvdiert werden. Da in Wasser, das mit Röntgenstrahlen 

trahlt wird, sogar Wasserstoffsuperoxyd entstehen kann, ist die 


neune für die Oxvdation von Carbonaten hier erst recht g 
H. FRIcKE, J. ch« Physics 2? (1934) 349. 556 2) H.| | 


H. R. Smitu, J. chem. Physics 6 (1938) 229 O.R 


\) 140 (1929) 133 
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geben. Wahrscheinlich beruht die Ansäuerung von hochgereinigt: 
Wasser bei der Bestrahlung mit Röntgenstrahlen auf einer teilwei 
Oxydation der darin enthaltenen Kohlensäurespuren zu Perkohl 
säure. Daß dieser Körper nach WOLFENSTEIN und PELZNER! 


weichend von einer früheren Behauptung von Bac#?) nicht ı 

parativ in Freiheit zu setzen ist, dürfte kein schwerwiegender H} 

wand gegen die ausgesprochene Vermutung sein. Eine Haltbarkeit ( 
Perkohlensäure in allerhöchster Verdünnung für eine so kurze /: 
wie sie nach einem Bestrahlungsversuch bis zum Messen eines k:ı 
stantes p7,-Wertes vergeht, ist durch die vorliegenden Feststellung 
rein präparativer Art nicht ausgeschlossen. 

Der Röntgeneffekt der p,,-Verschiebung und also auch die il 
zugrunde liegende Reaktion zeigt eine starke Temperaturabhän; 
keit. Bei 10° ist er noch qualitativ nachweisbar (Versuch 6 und 
aber in gefrorenem Wasser (Versuch 12) und auch schon nahe bei ( 
(Versuch 10 und 11) verschwindet er für die Beobachtung ganz. FE 
kehrt also hier das merkwürdige Verhalten wieder, das auch di 
Wasserstoffsuperoxydbildung zeigt, und zwar übereinstimmend b« 
der Anregung mit Röntgenstrahlen?) und mit «-Strahlen®). Die stark 
Temperaturabhängigkeit der p,-Verschiebung ist aber nicht für d 
\nregung mit Röntgenstrahlen spezifisch, denn die nicht näher auf 
veklärte gleichsinnige Verschiebung, die Rısse°’) bei der Bestrahlung 
von hochgereinigtem Wasser mit dem Licht einer gewöhnlichen Que: 
silberlampe fand, zeigt nach Versuchsergebnissen von uns diese staı 
Abhängiekeit auch 

Mit der vorliegenden Arbeit sind unsere experimentellen Unt: 
suchungen über die röntzgenchemischen Vorgänge in hochgereinigt: 


Wasser abgeschlossen. 


Die Ausführung der Arbeit wurde ermöglicht durch die Deuts 
Forschungssemeinschaft (Notgemeinschaft der Deutschen Wiss: 
schaft), die einem von uns (HoOLZAPFEL) ein Stipendium gewährt 


wofür wir zu großem Dank verbunden sind. 


1) R. WOLFENSTEIN und E. PELZNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1907) 
\. Bach. J. russ. phys.-chem Ges. 29 (1907) 373. ) P. GÜNTHER 
l.. HOLZAPFEL, loc. eit. ı), W, Duane und O. SCHEUER, Le Radium 10 (1913 


0, Rısse, loc. eit. 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 


\pril-September 1939. 
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Spektroskopische Untersuchung der Assoziation 
bei normalen primären Alkoholen *)'). 
Von 
J. Kreuzer und R. Mecke. 


Mit 13 Abbildungen im Text 


Eingrerangen am 10. 5. 41 
lit einem neuen photoelektrischen Spektralphotometer, das eine praktisch: 
tschwelle von weniger als 1°/,, besitzt, wurden Absorptionsmessungen aı 
harfen OH-Bande i 9680 von Methanol, Athanol, n-Propanol und Butan 


trachlorkohlenstoff als Lösungsmittel bis herab zu einer 


Konzentration 








Mol/l vorgenommen. Es konnte somit über einen 


{ 


1:1000 das früher beim Phenol gefundene 


Konzentrationsbereich 
Verdünnungsgesetz der Assoziatioı 
(1—ye«) geprüft werden, wobei sich jedoch bei den Alkoholen vermutlich 


e ihrer polaren Assoziation systematische Abweichungen ergaben, für dis 


Zeit mehrere Deutungsmösrlichkeiten besteher 


e] 
l l 


Von den verschiedenen Methoden, die in letzter Zeit bei Unteı 
hungen des Assoziationsvorganges in Lösungen angewandt wurden 
cheint uns die spektroskopische insofern besonders wichtig, als bei 
hr die Wechselwirkung der bindenden Kräfte an den Veränderungen 
harakteristischer Absorptionsbanden unmittelbar beobachtet werden 
nn. Besonders eignen sich hierfür Verbindungen mit Hydroxy| 
gruppen, bei denen wir am Beispiel des Phenols in Tetrachlorkohlen 


ff als Lösungsmittel in Übereinstimmung mit den Untersuchungen 

Wour und Mitarbeitern?) die Gültiekeit des Massenwirkungs 
etzes nachweisen konnten. Es war auch möglich, eine einfache 
hgewichtsformel anzugeben und sie im Falle des Phenols über 


nen Konzentrationsbereich von etwa 1:200 durch hinreichend genau 
toelektrische Absorptionsmessungen an der scharfen OH-Bande 

"680 im nahen Ultraroten zu prüfen®?). Wir wiesen aber bereits 

ıals darauf hin, daß diese Formel keine allgemeine Gültigkeit 

en kann, vielmehr nur einen Grenzfall darstellt, der allerdings 
Phenol praktisch verwirklicht ist. 


Herrn Professor BODENSTEIN zum 70. Geburtstag gewidmet. 


leil von D 25. 2) K.L. Worr, H. Dunken und K. MErker, Z. pl 
B) 46 (1940) 287 und die dort angegebene Literatur. H. Krmrri 
MECKE, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 229. 


sikal. Chem. Abt. B. Bd. 49, Heft ( 2] 








310 J. Kreuzer und R. Mecke 


Mit einer inzwischen neu gebauten, wesentlich verbesse: 
Apparatur, deren optische Anordnung wir in Abb. 1 wiederge! 
und deren photoelektrische Einrichtung an anderer Stelle noch 
führlicher beschrieben werden soll, dehnten wir daher die Un 
suchungen auf die n-Alkylalkohole aus, bei denen infolge ihrer polaı 
Assoziation andere Verhältnisse wie beim vermutlich nur unp: 
assoziierenden Phenol erwartet und tatsächlich auch gefun 
wurden. 

Das zur Verwendung kommende Spektrophotometer!) ist sow 


für Messungen im nahen Ultrarot bis 1’1 + mit Glasprisma 


FG 
uU r, 
7 L 7 a’ 
> Pa 
% 
Y 
H Tr / 
sp, i N fr 
in r IE 
N ZN 
\ 7 + \ 
= / N (/ MN 
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 . u NN \\ \ A 
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/ A_ \\ YH 7 \? \ 4 \ ri 
Nam J n MH, 
[ [ 2 \\/A f es EL i 
N 72 72 nn 
\ \WJ a 2 ne a - 
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Abb. 1. Schema des Spektrometers. 


C'aesiumphotozelle als auch für solche im mittleren Ultrarot 
etwa 3 «) mit Quarzprisma und Thermoelement ausgerüstet. Es | 


bei einer Brennweite der Spiegel von 50 cm ein wirksames Offnu: 


verhältnis von 1:7 und im nahen Ultraroten ein praktisches Auf 


lösungsvermögen von 1:1500. Der Aufbau ist die übliche Wanpswoı 
Anordnung konstanter Ablenkung mit zwei Hohlspiegeln, di 
Z-förmiger Strahlengang eine komafreie Abbildung ergibt. Vom ! 
trittsspalt Sp, gelangt das Licht über den Hohlspiegel 4, und 
Planspiegel Pl (Länge 2Scm) zum Prisma Pr, (Basis 12cm 


durch die Schraube W eingestellt wird. Das vom Hohlspieg: 


I) R. ZıEGLER, Z. Physik 116 (1940) 719 
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ch den Austrittsspalt Sp, hindurchgehende Strahlenbündel wird 
h das Linsenprisma Pr, auf die Zelle Z reflektiert, die mit dem 
hrenvoltmeter V verbunden ist. Die photoelektrische Einrichtung 
n dem lichtdicht verschlossenen Spektralapparat eingebaut 
durchgeführt werden können. 


Su 


Messungen bei Tageslicht Kine 
hselvorrichtung gestattet zwei Küvetten, eine mit der zu messen 
die andere mit der äquivalenten Menge des Lösungs 

N 





l,ösung, 
ttels, abwechselnd in den Strahlengang der Lichtquelle zu bringe 
photoelektrische Einrichtung besteht im wesentlichen aus eineı 
esiumzelle mit Erdungsring (Preßler, Typ: Z 16) und einem Röhren 
tmeter (Penthode KF 4) in Kompensationsschaltung, und zwaı 


ırtig, daß durch automatische Gitterspannungsregulierungen so 
hl Heizspannungs- als auch Anodenspannungsschwankungen selbst 
x kompensiert werden. Es gelang auf diese Weise, den Störpegel 
der Gitterspannung nahezu auf seinen thermostatistischen Schwan 
ungswert herabzudrücken, d. h. auf etwa +05 -10°* Volt. Gemessen 
‚urde stets nach der Nullmethode, d.h. der durch den 


über einen Ableitwiderstand erzeugte Spannungsabfall wurde mittels 


Photostrom 


eines Kompensationsapparatesdurch eine entgegengesetzteSpannungs 
nderung kompensiert. Nullinstrument war ein Multiflexgalvanometer 


LANGE), maximale Empfindlichkeit etwa 10°® A /Skt. Mit einem 
101% Ohm konnten 


Dies reicht 
l u 


on uns verwendeten von 


Siemenswiderstand 
Photoströme auf 10°" A genau gemessen werden. 
um auch noch im Ultraroten oberhalb von 1 «u bis etwa I] 


Bereich die Empfindlichkeit der Caesiumzelle bereits 


somm 

ıber aus, 
welchem 
sentlich nachläßt, mit guter Dispersion bzw. mit hinreichend engem 


Die kurzzeitieen Intensitätsschwankungeen 


Spalt messen zu können. 
(6 V. 5A) konnten, 


ler Osram-Niedervoltlampe 


wie eingehende 


l 
ir Untersuchungen zeigten, durch Speisung der Lampe aus dem Netz 
er einen Kupferoxvdulgleichrichter mit parallel geschalteter Puffe 
n- rungsbatterie hinreichend großer Kapazität auf etwa + 05°, herab 
rückt werden. Es erfordert dies für den zu messenden Spektral 
03 


)} 1 = 
eich eine Temperaturkonstanz des Glühfadens von etwa 


le . = 
für photometrische Durchlässigkeitsmessungen maßgebende Kon 


Anordnung beträgt somit weniger als 1° 00 


u stschwelle unserer 
oe 2% ); wir waren daher in der Lage. bei verhältnismäßig ge 
n Schichtdieken (10 bis 20 em) noch stark verdünnte Lösungen 
u 0°01 Mol/l zu messen und dadurch den der Untersuchung zu 
1:1000 auszudehnen. Das 


lichen Konzentrationsbereich auf etwa 


71% 











312 J. Kreuzer und R. Mecke 


Auflösungsvermögen des Spektralapparates wird hier im wesentlic| 
durch die Breite des Austrittsspaltes begrenzt, der bei unseren M 
sungen ein Intervall von 40 cm”! überdeckte. Dieses ist insofern 
Bedeutung. als bei schmalen Banden (Halbwertsbreite Aı 


40 3 


u 2 r i l - 
Extinktion der Bandenspitze um den Faktor _, | zu klein 
o 


messen wird. wobei bei der Ableitung dieser Beziehung für den A 


sorptionsverlauf eine Resonanzkurvenform angenommen wurde. B: 


einer beobachteten durchschnittlichen Halbwertsbreite der OH-B 
den von etwa S0 em”! wäre der Fehler im Extinktionswert a 
etwa S°,. Vermeidet man aber allzu geringe Durchlässiekeiten, d 
gar zu große Schichtdicken, so ist dieser Faktor konstant und dah« 
für die vorliegenden Untersuchungen, wie übrigens auch Messung: 
mit verschiedenen Schichtdicken gezeigt haben, ohne Bedeutung 
es lediglich auf den Vergleich der relativen Extinktionskoeffizient: 


ankommt. 


Im Anschluß an die früheren Untersuchungen stellen wir zunächst 


in Abb. 2 bis 7 dem Spektrum des Wassers und demjenigen des 


Tetrachlorkohlenstoff gelösten Phenols die Spektren der ersten vieı 


rimären Alkohole (Methanol. Äthanol. n-Propanol und n-Butan 
| \ 


gegenüber, je eines von der unverdünnten Substanz, zwei weiter: 


von Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff mit der Konzentration 3? 


bzw. 0°8 Mol l. Die von uns außerdem noch durchgemessenen Alkoh: 


n-Pentanol und n-Hexanol, die ganz ähnliche Resultate lieferten. veı 


öffentlichen wir an dieser Stelle noch nicht. da uns der Reinheitsgra 
derselben nicht genügend gewährleistet erscheint und Kontr: 
messungen noch ausstehen. 

Die Absorptionskurven zeigen neben der dritten Oberschwingu 
der CH-Bindung bei 11000 em”! (aliphatische Bindung) b 


11500 em”! (aromatische Bindung) die zweite Oberschwingung (di 


OH-Gruppe, die bekanntlich in zwei Teile zerfällt: eine scharfe OH 


Bande bei rund 10400 em”! (Alkohol) bzw. 10320 em”! (Phenol) uw 
eine nach kleineren Frequenzen hin verschobene breitere sogenannt 
Assoziationsbande, deren typische Form sich am besten bei Pheı 
und Wasser zeigt (Abb. 2). Allerdings wird diese Assoziationsbaı 
bei den Alkoholen überlagert durch andere Banden, wahrscheinlı 


Kombinationsbanden 3v-+6!). Wohl gewinnen diese letzteren 


I) Da sie auch bei den einfachen Paraffinkohlenwasserstoffen vorkomme 


gehören sie dem Alkylrest an. 


—— 
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Abb. 4, 5, 6 und 7. Molare Extinktion von Methano!, Athanol, n-Propanol und 
2.c=3"2 Mol/l. 3. c=0"8 Mol/l in Tetrachlorkohlenstoff. 


n-Butanol: 1. unverdünnt. 2. 
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der Verdünnung an Struktur, ändern sich aber im Absorptionsveı 
mögen nicht merklich. Auch die Struktur der Assoziationsbande ist 
durchaus nicht einfach. Neben einer Reihe einzelner scharfer Banden 
die sich allerdings nicht mehr gut trennen lassen, die aber vermutlic] 
stöchiometrisch definierten Gebilden zuzuschreiben sind, scheine: 
noch breite, strukturlose Banden vorhanden zu sein; z. B. jene, di 
ERRERA und Sack!) bei Äthanol in der Grundschwingung beobach 
teten und stark temperaturabhängig fanden, was eine unregelmäßig: 
„Schwarmbildung‘‘ (Solvatation) als Ursache vermuten läßt. Da dies: 
Struktur jedoch noch nicht genau erforscht ist, sie zudem bei den Alko 


holen durch andere Banden sicher verfälscht wird. müssen wir aucl 


hier, wie schon früher, von einer quantitativen Auswertung derselben 


absehen und uns auf die scharfe OH-Bande allein beschränken. 
Die Tabellen 1 bis 3 bringen das Zahlenmaterial mehrerer Unteı 


suchungsreihen,. bei denen Schichtdicke und Konzentration der Aus 


gangslösungen?) variiert wurden (Temperatur: 191° C). Sie zeigten 
unter sich gute Übereinstimmung und wurden daher gemittelt. Die 


molaren Extinktionskoeffizienten e der scharfen OH-Bande sind nach 


der Beziehung J=J,:10"*"‘ (e=Konzentration in Mol/Liter 
d Schichtdicke in Zentimeter) berechnet. 

Unter der Voraussetzung des Massenwirkungsgesetzes hatten wiı 
beim Phenol angenommen, daß sich die Assoziation gemäß der all 
gemeinen bimolekularen Anlagerungsreaktion A+4A,_,x” 4, übeı 
beliebig hohe Komplexe (Zähligkeiten n) erstreckt und daß die Gleich 
sewichtskonstanten der einzelnen Teilreaktionen gleich sind (A, = A; 

K,,'''=K). Bedeutet nun « den Bruchteil der Einermolekel: 
«, den Bruchteil der eingewogenen Molekeln, die sich zu einem n-facheı 
Komplex vereinigt haben, so folgt aus diesen beiden Annahmen 

K nn 2. nall Ya) 
er 

Wir haben dann ferner die für die Auswertung der spektroskopischeı 
Messungen wesentliche Voraussetzung gemacht, daß die scharfe OH 
Bande lediglich den nichtassoziierten Einermolekeln zuzuordnen ist 
d.h. daß der Absorptionskoeffizient der Bandenspitze e, gemesseı 
in Einheiten des extrapolierten Koeffizienten für unendliche Veı 


1) J. ERRERA und H. Sack, Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 206. 2) Be 
einer Meßreihe erfolgte die Verdünnung von einer bestimmten Konzentratioı 


ausgehend immer im Verhältnis 1:2. 
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veı Tabelle 1. 
» 1St Methanol in co, \thanol in (( : 
den r 
' Zahl Zahl 
Ic! Mol z a e der Mes u ’ * der Mi 
ınel sungen ıngen 
die z 
verd. | 00287 vO0O116 | OrOOOSI 1 VOD2S 000132 | 000082 
ach 64 ("0179 000279 | 00254 2 vO184 VOO2SS | VOO23ZS 2 
Bier 32 00149 VOO466 | VOO441 > (O158 000495 000445 > 
ne 2'265 00144 000634 | V"O0584 
lies: 6 00127 (00796 ! 000771 2 (0133 VO0O831 | 000781 | 
1] 1'132 00121 "0107 0102 | 
d 
en VS VO108 00135 (0133 2 VOLOS 00135 00130 
Luc! ("566 v00983 | 0,0174 (0169 
Jheı 4 VOO9O 0224 00222 > 000872 | 00218 (0213 
("283 00774 : 00273 VODES 
l. > OrO069 00345 00342 2 VOO66S | 00334 0.0329 
01415 (00555 | 0,0392 ("0387 | 
rtei (v] vO0442 | 00442 OVO440 > voO0448 | VrO448 (0443 
\us "OTOS 00035] 00496 (0491 | 
005 000215 | 00429 00427 > 000256 | 00513 00508 ) 
gteN 0354 000192 | 0'0543 00538 
Die 0025 000093 | 00373 0'037] > 
00177 VOOOOR 00545 VO540 
nacl 
‚iteı Tabelle 2 
n-Propanol in CC, n-Butanol in (( 
n wu ve 
- Zahl Zal 
all Moll der Mes “ h der Mi 
übeı sungen ıngerI 
eich - Ä 
ınverd. | 00210 VOO158 | V/OOLOS | 00197 VOOISO | 000130 
K | 64 (VOISS 000294 | 0r00244 2 VO1SO 00289 | 000239 
kel | 32 00165 000517 | 000467 4 00167 00522 | 000472 3 
Kell = * = 
m 1’6 00137 V"OOSSS | O"OOSOS > 0140 000874 | 000824 > 
ch: | "8 00112 00140 00135 2 00115 0144 00139 
| (v4 WOOSS4 | 0,0221 00216 2 .O092 VO230 00225 2 
ij 
02 00662 | 0,0331 00326 | (000694 | 00347 00342 2 
(ri vO00443 | 0/0443 vO438 3 000469 | 0/0469 vO0464 > 
\ (05 000264 | 00528 0.0523 f VO0286 | 0,0572 00567 3 
| v025 vO0144 | 00576 00571 4 (00155 | 00620 (0615 
1 ("0125 ! 000072 | 00576 00571 l 000078 0,0624 00619 ‘ 
schen | 
OH | labelle 3. Maximale Extinktion der scharfen OH-Bande von Meth 
n is | in Benzol bei verschiedenen Konzentrationen 
ESSt 


\B 6’4 00169 vO0265 (4 VOOTOS 00177 
2 7 

32 00148 000464 02 0"00436 0,0214 
ratıo 1’6 0,0124 000775 Ds 000225 00225 


(v8 000985 00123 005 00116 00232 
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dünnung e_ ohne weiteres den Bruchteil der nichtassoziierten Molekeln 


angibt. Trägt man also in einem Diagramm die direkt gemessene 
spezifische Extinktion e, ce als Funktion von Ve, auf, so muß sich 
bei Gültigkeit obiger Beziehung eine Gerade ergeben, bei der aus den 
Koordinatenabschnitten die Gleichgewichtskonstante sofort ablesbaı 
ist (i u; RR ; K. 

Diese Darstellung wählten wir auch im vorliegenden Fall und fan 
den, wie die Abb. 8 bis 11 erkennen lassen, ganz ausgeprägte systematı 
sche Abweichungen von diesem geradlinigen Verlauf. Sorgfältige Unteı 
suchungen ergaben, daß apparative bzw. meßtechnische Fehlerquellen 
wie z. B. Streulicht, Einfluß der Schichtdicke, Nullpunktsfehler des 
Extinktionskoeffizienten bedingt durch Küvettenfehler, Verdünnungs 
fehler, Verunreinigungen, für die systematischen Abweichungen nicht 
verantwortlich gemacht werden können. Inwieweit allerdings Feuchtig 

keitsspuren das Ergebnis noch fäl 
WE Yeaaae schen können, wird zur Zeit geprüft 
(siehe unten). Geringe Zusätze von 


BREEN Wasser änderten zwar die Neigung 


\ Äthanol in COly 
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\bb. 8, 9, 10 und 11. Assoziationskurven von Methanol, Athanol, n-Propanol und 


n-Butanol. 


der Kurve erwartungsgemäß etwas ab, doch blieb der Kurvencharakteı 
erhalten. Einige Schwierigkeiten bereitet bei hohen Konzentrationen 
die Verfälschung der Werte infolge Überlagerung durch die benach 
barten Banden. In der Regel werden derartise Überlagerungseffekte 
sraphisch durch Annahme eines symmetrischen Absorptionsverlaufes 
der Bande ausgeglichen, was einer gewissen Willkür nicht entbehrt. Die 
Ausgleichung wird im vorliegenden Fall noch dadurch erschwert, daß 
eine geringe Überlagerung sowohl durch die OH-Bande, deren Extink 
tionswerte konzentrationsunabhängig sind, als auch durch die be 
nachbarte Assoziationsbande mit konzentrationsabhängigen e-Werten 
erfolgt. In den Tabellen 1 bis 3 haben wir den mutmaßlichen Über 
lagerungseffekt berücksichtigt und die Messungen entsprechend korri 
oiert. Sieht man von den sehr unsicheren Werten der reinen Flüssig 
keiten ab (siehe Abb. 4 bis 7)!), so wird die Krümmung der Kurve 

!) Das scheinbare Verschwinden der scharfen OH-Bande beim konzentrierten 


Methanol und beim Wasser beruht nur auf Überlagerung, denn es besteht, wie wiı 


nachweisen konnten, anomale Dispersion an jener Stell« 
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bei höheren Konzentrationen zwar herabgesetzt. nicht aber völlis 
heseitiet. 


Einen ganz ähnlichen Verlauf zeigen auch Messungen von PRIGOGINE!) an de 
ersten Oberschwingung von Äthanol bei 7110 em! ebenfalls in Tetrachlorkohlen 
stoff gelöst. Allerdings nimmt PRIGOGINE die Gültigkeit des Verdünnungsgesetz« 
(Gleichung (1)) an. Die Auswertung erfolgt jedoch in zwei verschiedenen Meßreihe:ı 
Dabei werden nicht etwa die gemessenen Werte selbst benützt, welche nuı 
sraphisch wiedergegeben sind, sondern Tabellenwerte, die ihrerseits durch graphi 
sche Ausgleichung der Meßpunkte gewonnen wurden, deren Streuung einen 
wissen Spielraum läßt. Trotzdem kann man im hohen Konzentrationsbereich voı 
17’2 mol. (reines Athanol) bis zu 0'086 mol. ein Anwachsen der Gleichgewichts 
konstante, also ein Ansteigen der Kurve mit höheren Konzentrationen, deutlicl 
erkennen. Bei der Meßreihe der niedrigen Konzentrationen (0°17 bis 0°017 mol 
wendet der Verfasser das Ostwanpsche Verdünnungsgesetz als Grenzgesetz an und 
erhält trotz schlechtem Anschluß der beiden Meßreihen anscheinend den gleichen 
Wert für die Konstante. Wertet man jedoch die Messungen ebenfalls nach Glei 
chung (1) aus, so errechnet sich ein wesentlich höherer Durchschnittswert, der also 
ebenfalls einen steileren Verlauf der Kurve bei niederen Konzentrationen bedeutet. 
Entnimmt man schließlich die tatsächlichen Meßwerte der graphischen Dar 
stellung leider die einzige Möglichkeit und trägt sie nach unserer Weis: 


auf, so wird die Ähnlichkeit mit unserer Kurve überzeugend. 


Die Krümmung der Kurve bei hohen Konzentrationen würde 
nun bedeuten, daß keine Bildung beliebig hoher Komplexe stattfindet 
sondern die Zähliekeit eine gewisse obere Grenze besitzt. Es ist abeı 
noch zu berücksichtigen, daß bei höheren Konzentrationen der offen 
sichtlich bestehende Einfluß des Lösungsmittels gerenüber dem deı 
assozlierten Molekeln zurücktritt, um schließlich in der reinen Flüssig 
keit eänzlich zu verschwinden. Daß eine starke Abhängiekeit deı 
Gleichgewichtskonstante vom Lösungsmittel besteht, ist bekannt. Wiı 
bringen hier vorläufig nur noch Messungen von Methanol in Benzol 
ıls Lösungsmittel und erkennen an den Abb. 8 und 12 zweierlei 
einmal einen wesentlich steileren Kurvenverlauf, also eine ent 
assoziierende Wirkung des Benzols gegenüber dem Tetrachlorkohlen 
stoff, außerdem aber auch noch eine Bandenverlagerung und Banden 
verbreiterung, also einen direkten Einfluß der Lösungsmolekeln auf 
die OH-Bindung, der durch das Massenwirkungsgesetz nicht erfaßt 
wird (Solvatation). Ähnliche Einflüsse auf die scharfe OH-Bande 
können auch bei hohen Konzentrationen die assoziierten Alkohol 


molekeln ausüben, besonders wenn dieselben polar assoziiert sind. 


1) I. PRIGOGINE, Diss., Brüssel 1940. 
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ı; Schwieriger zu deuten ist der Kurvenverlauf bei den niedrigen 
al, . ran ’ . 
Konzentrationen. Aus der Tangente an die Kurve für c=0 erhält 
man unabhängige von besonderen Annahmen über die Größe der 
1. ce ınderen Gleichgewichtskonstanten die Gleichgewichtskonstante A; 
ıler . ’ e : .- ’ . 
für die Bildung von Zweierkomplexen. Ein vertikales Einlaufen der 
Tze . i ‚ 
hi Kurve in die Abszissenachse. wie es aus den Beobachtungen bei 
Rur \thanol Propanol und Butanol hervorzugehen scheint. bedeutet 
ıphi somit das völlige Fehlen von Zweierkomplexen im Assoziations 
= emisch. Tatsächlich wird der Kurvenverlauf unter dieser Voraus 
vo 
it k. 
tlı ji Mert N IE" /ar 
no i 1 N 
und . u 
cheı 2 | 
: | 
(lei N 
alsı | 
utet Hr 
Daı 0.001 
Veis Hl 
1 | 
| | 
irde | \ 
% 
det Bl * P, 
ıbeı f W / 
or I } =, 
fen u E 1 u 
. | wu — > „D 
del IAENN STnnn “ - 
SS] 
deı | \bb. 12. Verlauf der molaren Extinktion von Methanol in (Cl, und (,H 
I lLösungsı ıttel 
Wi | 
NZo | - 
setzung bei allen Alkoholen. von Methanol abgesehen befriedigend 
rleı 
wiedergegeben. auch noch bei höheren Konzentrationen, wenn man 
ent i i ‚ ; j 
| ınnimmt, daß im übrigen sich alle anderen Komplexe n — 2 mit 
ılen ie { 
sleichem A bilden können. Es ergeben sich die folgenden Werte 
den F 
auf Athanol: K=033 (: 0055 
faßt Propanol: K 032 (i 0058) 
> j . F >) + \ 
unde Butanol K=-030 | 0063 
‚hol Kine gewisse Stütze findet diese Erklärung durch Untersuchungen 
d. von A. PrIETZSCHK!). Danach sollen bereits ganz geringe Wasseı 
\. PRIETZSCHK, Z. Phvsik 117 (1941) 482 
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zusätze zum Athanol praktisch alle Alkoholketten mehrfach mitein 


ander verknüpfen, also Kettenverzweigungen hervorrufen, bei dene: 


die Wassermolekeln die Verzweigungspunkte bilden. 


Eine andere Deutungsmöglichkeit besteht in der weniger wahı 


scheinlichen Annahme, daß eine rein polare Bindung der Zweieı 


komplexe die OH -Frequenz 


j 
P4 / \ 
u 

a __ Yo 
. 7, . " aaa 
JUL 
mm 7, 

Zu er 


Abb. 13. OH-Bande des Methanols 


in Cl, bei starker Verdünnung. 


noch nicht beeinflußt, die Zweier 
komplexe also in der scharfen OH 
Bande als Einermolekeln mitgemessen 
werden. Man erhält allerdings hieı 
einen um den Faktor 0'35 kleineren 
Wert für A. Nicht deutbar, wenigstens 
mit den obigen Erklärungsversuchen 
nicht in Einklang zu bringen, ist vor 
läufig das beobachtete Umbiegen deı 
Kurve bei Methanol. Überlagerunes 
effekte kommen hier nicht mehr in 
Betracht. Daß es sich auch nicht 
um einen Nullpunktsfehler (etwa Kü 
vettenfehler) unserer e + c-Messungen 
handelt, der besonders bei niedrigen 
Konzentrationen in den e-Werten in 
Erscheinung treten würde, zeigt die 
wiederholte Prüfung des BErrschen 
(Gesetzes an den gleichfalls mitge 
messenen Ü’H-Banden, bei denen trotz 
schwächerer Absorption innerhalb deı 
Meßfehler keinerlei systematische Ab 
weichungen beobachtet werden (Ta 


belle 4). Man muß also annehmen 


Tabelle 4. Maximale Extinktion der ÜH-Banden („x 11000 em!) bei veı 


schiedenen 


Konzentrationen e. 








c (Mol Liter) Methanol Athanol n-Propanol n-Butanol 

unverdünnt 0’00193 000310 VOO3S6 vO0511 
64 V"O0O198 000312 00394 000504 
32 000200 000309 000395 VOO510 
1°6 000198 000310 000394 000516 
v8 VO0206 00304 VOO4O2 vo0514 
04 00194 VOO3O vWOO3SD vo00514 
02 0019 VO029 VOOBS VO051 
0] vO023 VOO2S VO045 vOO5O 
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laß bei geringen Konzentrationen entweder eine chemisch nicht 
sestützte Zersetzung der Alkohole eintritt, oder aber in der Lösung 
mit zunehmender Verdünnung Kräfte auftreten bzw. verschwinden. 
die direkt auf den Absorptionskoeffizienten der OH-Bindung einwirken 
Eine Stütze dieser Annahme kann man vielleicht in einer leichten 
Unsvmmetrie der OH-Bande erblicken, die sich bei geringeren Konzen 
trationen bemerkbar macht (Abb. 13). Erst weitere Messungen können 
hier die nötige Klärung bringen. Wir vermuten jedoch, daß das Veı 
lünnungsgesetz der Gleichung (1) nur im Grenzfall einer völlig un 
polaren Kettenassoziation Gültigkeit hat, und daß bei polaren Asso 
‚\ationsvorgängen, wie sie bei den Alkoholen vorliegen, derartige syste 


matische Abweichungen stets zu erwarten sind 


Vorliegende Untersuchungen wurden liebenswürdigerweise von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft. der Freiburger Wissenschaft 
lichen Gesellschaft sowie der I. G. Farbenindustrie Ludwigshafen 


unterstützt. Den Förderern sei auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. 


Freiburgi. Br., Mitteilung aus dem Institut für Theoretische Phvsik der Univ. 


Mai 1941. 











Beziehungen der Lichtabsorption zur räumlichen Anordnung 
von Molekülaggregaten *). 


Von 
G. Scheibe, R. Müller und R. Schiffmann. 
(Mit 3 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 10. 5. 41.) 


Aus quantenmechanischen Überlegungen wurde von E. Hücker ! 
gefolgert, daß organische Moleküle, wie das Triphenylmethyl odeı 
Farbstoffe, eben gebaut sein müssen, d.h. daß alle Atome, die an dem 
Resonanzsystem beteiligt sind, in einer Ebene liegen, eine Folge deı 
Kopplung der beteiligten x-Elektronen. Dieses z-Elektronensystem 
ist zugleich verantwortlich zu machen für die Farbe dieser Verbin 
dungen, und wir hielten es daher für wahrscheinlich ?), daß der ebene 
Bau sich auch in der Lichtabsorption bemerkbar macht, insofern als 
in bestimmten Ebenen des Moleküls polarisiertes Licht bevorzugt 
absorbiert wird. 

Für ein Farbstoffmolekül, das Pseudoisocyanin, konnten wir 
durch Einbau in einen Wirtskristall (Chinaldinjodäthylat) eine voll 
ständige Parallelrichtung der Ebenen aller Moleküle erzielen und mit 
diesem Kristall die Anisotropie der Lichtabsorption nachweisen’) 
Das Molekül absorbiert in den beiden Banden 4900 und 5300 A, die 
auch beim gelösten Molekül auftreten, nur, wenn der elektrische Vektoı 
des Lichts parallel der Ebene des Moleküls schwingt. Werden die 
blättchenförmigen Moleküle geldrollenähnlich aufeinandergepackt’ 
und zwar so, daß abwechselnd ein Stickstoffatom des Chinolinringes 
auf das Methinkohlenstoffatom des nächsten Farbstoffmoleküls zu 
liegen kommt (vgl. Abb. 1a), so entsteht eine neue Absorptionsbande 
bei 5730 A, in der Licht nur dann absorbiert wird, wenn dessen elek 


trischer Vektor senkrecht zur Molekülebene schwingt ®). 


*) Herrn Professor BODENSTEIN zum 70. Geburtstag gewidmet. 


1) E. Hücker, Z. Elektrochem. 43 (1937) 752 und 827. 2) Angew. Chen 
2 (1939) 632. 3) Dieser Zustand stellt sich beim Überschreiten einer bı 


stimmten Grenzkonzentration des Farbstoffes von selbst ein. Ähnlich wie ein: 
Kristallisation beim Überschreiten der Sättirungskonzentration einsetzt. Der Zu 
stand ist jedoch keine Kristallisation, siehe Kolloid-Z. 82 (1938) 4. +) Angew 


Chem. 52 (1939) 635. Naturwiss. 26 (1938) 412. 
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Wir haben diesen neuen Zustand ‚‚reversible Polymerisation“ 
oenannt und benutzen nicht den Ausdruck Aggregation und ähnliche, 
um zu betonen, daß im Gegensatz zu gewöhnlichen Aggregaten be 
sonders die neue Absorptionsbande und die Möglichkeit der Energie 
wusbreitung im Polymerisat uns einen neuartigen Bindungsmecha 
nismus der beteiligten Nebenvalenz anzudeuten scheint. Für dieses 
\vgregat konnten wir die in der Abb. 1 (S. 326) gezeichnete Anordnung 
ler Moleküle sehr wahrscheinlich machen durch die Tatsache, daß dieseı 
Zustand durch Adsorption am gespaltenen Glimmer sehr begünstigt 
vird!). Die beiden Stickstoffatome des Farbstoffmoleküls, die je eine 
halbe positive Ladung tragen (Mesomerie), entsprechen in ihren Ab 
ständen sehr genau den Abständen der Kaliumionen in der Glimmer 
‚berfläche. Daß die Moleküle hochkant stehen, folgt aus den optischen 
Eigenschaften dieser adsorbierten Schicht, wie T. SKERLAK!) kürzlich 
sezeigt hat, und daß auf je drei Kaliumionenplätze 1 Farbstoffmolekül 
kommt, folgt aus der ebenfalls von T. SKERLAK in der Adsorptions 


schicht gemessenen Flächenbedeckung des Farbstoffes. Von der Über 


egung ausgehend, daß eine Quadrupolanordnung besonders stabil sein 
dürfte, haben wir das in Abb. 1a gezeichnete Bild zunächst an 
genommen. Es wäre daneben noch eine ‚‚treppenförmige‘‘ Anordnung 
\bb. 1b) in Betracht zu ziehen. 

In der vorliegenden Arbeit sollen einige Beobachtungen mit 
geteilt werden, die für die erste (,.leiterförmige‘‘) Anordnung sprechen 
und das Bild zu erweitern erlauben. 

In einer früheren Arbeit wurde nachgewiesen, daß in den hoch 
viscosen reversibel polymeren Lösungen des Pseudoisocyanins die 
Dissoziation des Farbstoffes praktisch vollständig ist?), daß also den 
freibeweglichen negativen Ionen ein fadenförmiges, positives Polyion 
vegenübersteht. Es erhebt sich nun die Frage, welche Kräfte veı 
mitteln den Zusammenhalt der einzelnen Farbmoleküle gegen die 
\bstoßung der gleichnamig positiven Ladungen und ferner, welche 
Elektronen des Farbstoffmoleküls sind für das Auftreten der neuen 
\bsorptionsbande mit Schwingungsrichtung senkrecht zur Molekül 
ebene verantwortlich zu machen. 

Die früher mitgeteilte Beobachtung, daß mit Vergrößerung des 
aromatischen Systems (z. B. Übergang vom Chinolin zum ß-Naphtho 


chinolin) die Stabilität des reversibel polymeren Zustandes wächst 


1) T, SKERLAK, Kolloid-Z., im Druck (1941). 2) Kolloid-Z. 82 (1938 
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physikal. Chem. Abt. B. Bd. 49, Heft 6 .. 
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zeiet, daß die Kräfte von den aromatischen Ringen ausgehen. Dieseı 
Schluß wird noch erhärtet durch die Tatsache. daß der neue Zustand 
sich nur in Wasser als Lösungsmittel herstellen läßt, da hier die 
ıvdrophoben aromatischen Reste ihre Kräfte ohne Störung aus 
virken können!). Eine weitere Stütze ergibt die Beobachtung, daß 
ıch an aromatischen Kohlenwasserstoffen ohne ionoide Teile ganz 
naloge Erscheinungen von uns beobachtet wurden. Schon früheı 
urde darauf hingewiesen?), daß die Absorption des 2,3-Benz: 
kristallisierten Zustand 


ı7 


hracens, wie sie ın der Lösung vorliegt im 


erändert wird. Erstens tritt die in der Lösung zu beobachtende 


\bsorption (4750, 4450, 4200 A) im polarisierten Licht nur in eineı 
Richtung auf (siehe Abb. 2). Senkrecht zu 

lieser Riehtung ist sie weitgehend unter 

Irückt,. dafür tritt eine neue lanewelligere 46°" 4750 #850, 
Bande (5250 A) in Erscheinung. Bei 2, 3—6,7 : se 
Dibenzanthracen?) ist die Erscheinung noch 
klarer zu beobachten. Die Banden liegen hier Abb. 2. Kris - 
bei 6800 Ä, 6200 Ä und 5700 Ä. Die Bande, jensanthracen mit ein 
lie bei senkrechter Stellung des elektrischen zeichneten Maxima der A 
Vektors auftritt, liegt bei 7500 A. Die von sorptionsbanden, d 
HERTEL*) ausgeführte röntgenographische Polarisierten Licht auftı 
Strukturbestimmung bestätiet. daß im 2.3 m. . 

Vektor di« lurch |] 

Benzanthracen die Moleküle mit ihren Ebenen „nsedentete Richtn 
parallel liegen Wir haben also hier eine Kristall | 
Packung, die der an unserem reversibel poly 

ıeren Zustand des Pseudoisocyanins sehr ähplich ist. Die bei diesen 
Kohlenwasserstoffen auftretende neue Bande hat so viel Ähnlichkeit 
nit der neuen Bande des reversibel polymeren Pseudoisocyanins, daß 


nan die gleiche Ursache annehmen muß. Wir suchen also in beiden 


Fällen sowohl für die Bindungskräfte als auch für die neue Absorp 
tionsbande die Ursache in Elektronen, die zum aromatischen Zustan 
bzw. zum Resonanzzustand des Farbstoffes gehören. 

Verkleinert man die aromatischen Ringe im Pseudoisoceyanin 
benutzt man z. B. einen Farbstoff der nachstehenden Konstitution 
so ist infolge der geringeren Anziehungskräfte der reversibel polymere 
Zustand in Lösung nicht mehr herzustellen. Läßt man diesen Farbstoff 

Kolloid-Z. 82 (1938) 7. ) Naturwiss. 26 (1938) 412. 


nken Herrn E. CLar eine Probe dieses von ihm hergest« 
tes. h) Hı RTEL, 2. physik. Ch: m. (B) 33 (1936 319 
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in dünner Schicht auf Glas eintrocknen. so erhält man Einkristall. 


der untenstehenden Form (Abb. 3), die, wie die optische Untersuchung 


Formel (1 


zeigt, die Farbstoffmoleküle alle parallel ausgerichtet und hochkant 
gestellt enthalten. In der mit a bezeichneten Richtung schwingende 


Licht wird in den beiden Banden 4840 und 4540 A absorbiert. die auel 


4‘ 
» ö 
4 N Wechstumsrichtungen 
[1 (4 re 
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> 2308 
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: SS 
n ; 
Normalk ymerer Kris 
\bb. 3. Kristallisationsformen des Farbstoffes der Formel (1). a) Normalkrista 
auf Glas, Quarz usw. b) Polvmerer Kristall auf Glimmer. Die Zahlen bedeut: 
die Absorptionsmaxima, die im polarisierten Licht mit Schwingungsrichtung di 


len auftreten 


elektrischen Vektors entsprechend den Pfe 


in Lösung auftreten. In der gleichen Richtung liegt also auch die 
Ebene der Farbstoffmoleküle. Senkrecht dazu beobachtet man kein: 
Absorption. Hier liegt also trotz Parallelrichtung der Moleküle kei 
Zustand vor, der als reversibel polymer bezeichnet werden kanı 
denn für diesen Zustand haben wir das neue Absorptionsband senk 
recht zur Molekülebene als charakteristisch anzusehen. 

Nimmt man nun als Unterlage zum Auskristallisieren gespaltene:ı 
Glimmer, so zeigen die entstehenden langen Kristalle mit undeut 
licher Begrenzung parallel der Längsrichtung ein neues schmale: 
Band bei 5230 A, senkrecht dazu dagegen die beiden bekannteı 
janden 4840 und 4540 A. Aus der äußeren Form der Kristalle in 
ersten Fall (Abb. 3) und aus der Lage der Schwingungsrichtung deı 
beiden Absorptionsbanden 4840 und 4540 nehmen wir an, daß di 
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l.agerung der Moleküle bei dem ersten Kristall treppenförmig ist 
Abb. 1b). So läßt sich z. B. der Winkel von etwa 45° und die Wachs 
tumsrichtung der Kristalle zwanglos erklären. Beim Auskristallisieren 
ıuf Glimmer bildet sich dagegen die leiterförmige Anordnung, denn 
lie Parallelrichtung der Moleküle ist auch hier durch die Licht 
ıbsorption nachgewiesen. Die Wachstumsrichtung stimmt hiermit 
ebenfalls überein. Diese Anordnung ist nicht stabil, sie wandelt sich 
beim Stehen langsam in die Anordnung der ersten Art um 

Aus den nahe übereinstimmenden Abmessungen bestimmter 
Stellen des Farbstoffmoleküls und der Anordnung der Kaliumionen 
in der Oberfläche des Glimmergitters kann man also ziemlich weit 
rehende Schlüsse auf die Anordnung der Moleküle in dem reversibel 
polymeren Farbstoff ziehen. Bei genauerer Untersuchung der Lage 
ler polymeren Farbstoffbande in der Lösung und in dem Adsorbat 
ın Glimmer zeigt sich, daß hier eine gut meßbare Differenz besteht!) 
Für das N,N’-Diäthylpseudoisocyanin ist die Differenz in der Lage 
der beiden Absorptionsbanden etwa 60 A, wie die folgende Tabelle 
(S.330 ff.) zeigt, und zwar liegt die Bande bei dem Adsorbat an Glimmer 
langwelliger. In der nachfolgenden Tabelle sind nun noch eine Reihe 
weiterer Farbstoffe. die sich durch kleine konstitutive Änderungen 
unterscheiden, nebst den ‚‚polymeren‘‘ Absorptionsbanden in Lösung 
und an Glimmer adsorbiert aufgeführt. Es zeigt sich nun, daß be 
sonders dadurch, daß das Molekül durch Einführen von Methyl 
gruppen in den Chinolinringen sperriger wird, eine Umkehrung der 
Verschiebung der Absorptionsbande im Adsorbat nach kurzen Wellen 
eintritt. Diese Erscheinungen dürften darauf zurückzuführen sein 
daß im ersten Falle die Dicke der Farbstoffplättchen geringer ist als 
der Abstand der Kaliumionen im Glimmereitter (437 A). Es tritt 
daher eine Zerrung des Polymerisats ein, und das die Absorption be 
dingende Elektron erhält eine niedrigere Schwingungsfrequenz durch 
Verminderung der Federkraft, die es in seiner Lage festhält. Bei einer 
Kompression, bedingt durch größere Dicke der Farbstoffplättchen 
des Polymerisats, tritt der entgegengesetzte Effekt ein. Vielleicht tritt 
im ersten Falle auch eine schräge Schichtung der Molekülplättchen 
im Polymerisat ein. Im zweiten Falle ist anzunehmen, daß eine voll 
kommene Besetzung über große Flächen hinweg nicht mehr erfolgen 


kann, so daß kleinere Inseln entstehen. Hierzu stimmt sehr gut. daß 


!) Naturwiss. 25 (1937) 474. 
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Glimmer 


Chemische Formel 





2 Flächen 





in Lösung aus gegen 
(H,O) wässeriger Glimmer Absorption 
Lösung in Lösung 
nach Rot 
\ \ A 
{ 
\ H v 5712 5790 026 78 
CH, H 
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C,H, H 
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Verschiebung 
der \dsorp 








tıon an tion an 
\bsorption Glimmeı ax füı Glimmeı 
Chemische Formel in Lösung aus 2 Flächen gegeı 
(H,0) wässeriger Glimmer Absorption 
Lösung in Lösung 
nach Rot 
\ \ \ 
H ,t 
H 
f' 
5781 5661 0°07 120 
N \ 
OH, H, Cl 
H ,t CH 
{ e f En 
OS4N IHU v’09 Sn 
\ H V 
H, ‚HA, Ci 
H ,t 
H .t 
( 793 764 019 29 
\ H \ 
C,H H,« 
CH 
CH 
H .( 
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lie Intensität der Absorptionsbande im adsorbierten Zustand un 
sefähr gleich ist bei allen Farbstoffen, deren Bande durch die Ad 
sorption eine Verschiebung nach langen Wellen erleidet. dagegen 
deutlich absinkt bei den Farbstoffen,. bei denen die Verschiebung 
nach kurzen Wellen erfolgt. Hier ist eben die Besetzungsdichte geringen 

Die Aufklärung der Konstitution dieser Polymerisate beansprucht 
ein größeres Interesse, da an ihnen erstmalig!) die Fähigkeit zur veı 
lustlosen Energieausbreitung über Komplexe aus mehreren Tausend 
bis zu einer Million einzelner Farbstoffmoleküle nachgewiesen wurd« 

ÄAneew. Chem. 50 (1937) 51. 218. Naturwiss. ?27 (1939) 499 


\us dem Phvsikalisch-Chemischen Institut der Techn. Hochschu \ 
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